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@ Polystyrol-Formmasse und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(§) Verfahren zur Herstellung von insbesondere glasMarem 
Polystyrol durch anionische Polymerisation In einem kontinu- 
ieriich betriebenen Rohrreaktor mit Zwischeneinspeisung, 
wobei der Initiator und weniger als BQ^ der Monomeren in 
den Reaktorzulauf eingespeist werden und die restliche 
Monomermenge an mindestens einer in Stromungsrichtung 
nachgeordneten Stelle zugesetzt wird. 
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W^hrend die radlkalisch ablaufende Polymerisation 
von Styrol praktisch nur zu unvollstandiger Umsetzung 
fOhrt, kann durch anionische Polymerisation unmittel- 
bar monomerenfreies Polystyrol erhalten werden^ was 
aus mehreren Grunden vorteilhaft und wichtig ist Vor 
allem fOr Anwendungen im Lebensmittelbereich ist die 
M nomerenfreiheit von Polystyroi-Fomunassen sehr 
wesentlich. 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von insbesondere glasklarem Polystyrol durch anioni- 
sche Polymerisation und die danach erhaltliche Form- 
masse. Hierzu sind die nachstehenden Druckschriften in 
Betracht zu Ziehen: 
US 482 391 
US 3 035 033 
EP 176 611 
US 4 883 846 
EP 47 1 550 
US 3 030 346 
US 3 954 894 
US 4 196 153 
US 4 200 713 
US 4 205 016. 

In der US-Patentschrift 4 883 846 ist ein Verfahren 
zur anionischen Polymerisation von Styrol beschrieben. 
Danach wird Styrol in Ethylbenzol mit n-Butyllithium in 
cinem Reaktor adiabatisch polymerisiert. 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin. daB 
man wegen der erheblichen Warmeentwicklung nur ge- 
ringe Styrolkonzentrationen anwenden kann, urn die 
Endtemperatur in Grenzen zu halten und somit nur eine 
geringe Raum-Zeit-Ausbeute erzielt Eine zu hohe End- 
temperatur fOhrt zu einem thermischen Abbruch und 
damit zu unvollstandiger Reaktion und unkontrollierter 
Molekulargewichtsverteilung. 

In EP 176 611 und US 3 035 033 sind sogenannte 
Schleifen- oder Umlaufreaktoren zur Herstellung von 
anionischem Polystyrol beschrieben. Dabei wird emp- 
fohlen, daB die Verweilzeit mindestens 1— 3Stunden 
betrSgt bzw. daB das zirkulierende Volumen mindestens 
15 mal und vorzugsweise mindestens 25 mal so groB ist 
wie das Zuiaufvolumen. 

Der Nachteil dieses Verfahrens ist die ebenfalls gerin- 
ge Raumzeit-Ausbeute. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, 
ein wirtschaftliches Verfahren zur anionischen Polyme- 
risation von Styrol anzugeben, das mit hoher Raum- 
Zeit-Ausbeute, also hoher Monomerbzw. Polymerkon- 
zentration betrieben werden kann. 

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren der ge- 
nannten Art, bei dem man die Umsetzung in einem kon- 
tinuierlich betriebenen Rohrreaktor mit Zwischenein- 
speisung durchfUhrt, wobei der Initiator und weniger als 
50% des Monomeren in den Reaktorzulauf eingespeist 
werden und die restliche Monomermenge an minde- 
stens einer weiteren in Strdmungsrichtung nachgeord- 
neten Stelle zugesetzt wird. 

Als Monomere kdnnen auBer Styrol, z. B, a-Methyl- 
styrol, Vinyltoluol, tert-Butylstyrol oder deren Mischun- 
gen eingesetzt werden. 

Es ist ablich, bei der anionischen Polymerisation ein 
Ldsungsmittel zu verwenden. Als L5sungsmittel konnen 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Geeignet sind 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, die unter Reaktionsbedingungen flussig 
sind und vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatome ent- 



halten. Geeignet sind z. B. Pentan, Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan. Toluol, Ethylbenzol oder Xylol. 

Wie bei alien anionischen Polymerisationsverfahren 
mussen Ldsemittel und Monomere grtindlich von pola- 
ren Verbindiingen und solchen mit aktiven Wasserstoff- 
atomen befreit sein, um den Initiator nicht zu desaktivie- 
ren. 

Dazu werden die Einsatzstoffe vor Gebrauch destil- 
liert und anschlieBend Qber AI2O3 oder Motekularsieb 
10 geleitet 

Initiatoren fQr die Polymerisation sind die bekannten 
Monolithium-ICohlenwasserstoffe der allgemeinen For- 
mel RLi, worin R einen aiiphatischen, cycloaliphati- 
schen, aromatischen oder zun^chst aliphatisch-aromati- 
15 schen Kohlenwassers toff rest dkrstellt Der Kohlenwas- 
serstoffrest kann bis zu etwa 12 Kohlenwasserstoffato- 
me besitzen. 

Geeignet sind z.B. Methyllithium, Ethyllithium, n- 
oder sec-Butyllithium, Isopropyllithium, Cyclohexyllit- 
20 hium Oder Phenyllithium. Besonders bevorzugt sind 
n-Butyl- Oder sec-Butyllithium. 

Die Polymerisation verlSuft unter den fOr die anioni- 
sche Polymerisation ublichen Bedingungen, d. h. unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB bei Temperaturen 
25 zwischen 0 und 1 20° C. bevorzugt zwischen 40 und 90* C. 
Das Molekulargewicht wird in bekannter Weise iiber 
das Molverhaltnis von Initiator und Styrol-Verbindung 
eingestellt 

Produkte mit breiterer oder auch multimodaler Ver- 
30 teilung kann man erhalten, wenn nicht nur das Monome- 
re, sondern auch der Initiator an mehreren Stellen des 
Rohrreaktors zugefQhrt wird. 

Die Polymerisation wird in jedem Fall bis zu einem 
praktisch vollstandigen Umsatz gefOhrt 
35 Die lebenden Kettenenden der gebildeten Polymeren 
werden schlieBlich mit einer protonenaktiven Substanz 
abgebrochen. Es eignen sich insbesondere Alkohole wie 
Methanol. Ethanol, Isopropanoi oder schwache S^uren 
wie CO2/H2O. Nach Inaktivierung der iebenden Ketten- 
40 enden wird die Polymerlosung in ubiicher Weise vom 
Ldsemittel befreit und nach Bedarf mit Stabilisatoren, 
Antioxidantien, Gleitmitteln usw. versetzt 

Beispiel 

45 

Eine Vorrichtung fQr das erfmdungsgemaBe Verfah- 
ren ist in der Fig. 1 wiedergegeben. Sie besteht im we- 
sentlichen aus anelnandergeflanschten Rohren mit ins- 
gesamt sechs Segmenten (t— 6) und einem inneren . 
50 Durchmesser von 0,4 in und einer Gesamtlange von - 
120 m. 

Die Rohre der Segmente 1—5 sind mit Kuhlregistern 
in Form von statischen Mischern vom Typ SMR der 
Firma Sulzer versehen (in der Figur weggelassen), die 
55 neben der Mischwirkung auch die KQhlung Uberneh- 
men* Zur Erzielung eines vollstandigen Umsatzes wird 
das letzte Segment nicht gekUhlt, Dieses Segment kann 
sowohl als Leerrohr ausgebildet wie mit statischen Mi- 
schern versehen sein* 
60 Der Initiator (1). das Losemittet (LM) und ein aliquo- 
ter Teil des Monomeren (S) werden am Kopf des Reak- 
tors eingespeist Das restliche Monomere wird in vier 
gleiche Anteile aufgeteilt und nach 25 m, 45 m, 65 und 
90 m eingespeist; in einem praktischen Versuch wurde 
65 wie folgt verfahren: 

Am Kopf des Rohrreaktors warden 7572 kg/h gerei- 
nigtes und getrocknetes Methylcyclohexan, 1519 kg/h 
Styrol und 23.0 kg/h einer 12%igen Ldsung von sec,-Bu- 
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tyllithium in Methylcyclohexan eingespeist An den Seg- 
menteh 2, 3, 4 und 5 wurden jeweils 1519 kg/h Styrol 
zugefahrt Verweilzeiten, Durchsatze und Stromungs- 
geschwindigkeiten fur die einzelnen Segmente ergeben 
sich aus der folgenden Aufst Uung, in der nin den Mas- 
sendurchsatz an Cyclohexan und Styrol in der n-ten 
Rohrstrecke in der Zeiteinheit bedeutet, Vn die entspre- 
chende Volumenmenge, Wn die Strdmungsgeschwin- 
digkeit und t die Verweilzeit 

Verweilzeiten, Durchs^tze und Stromungsgeschwin- 
digkeiten in den einzelnen Segmenten 

1- Segment 

fhi « rhco+0,2rhso 
rhco = 7595 kg/h 
mso = 7595 kg/h 
rhi = 01 14 kg/h 
'V, = lU93ni3/h 
•Wi = 4;20cm/s 
t| « 595 s 

2. Segment 



10 



15 



20 



ltl2 

W2 
1 2 = 



= 10 633 kg/h 
= 13,291 m^/h 
=» 4,90 cm/s 
408 s 



3. Segment 

rh3 « 12 152 kg/h 
V3 = 15.190 m^/h 
W2 « 5,60 cm/s 
t2 = 357 s 

4. Segment 

rh4 « 13 671 kg/h 
V4=l 7.089 mVh 
W4 = 6.30 cm/s 
1} = 397 s 

5. Segment 

liis = 15 190 kg/h 
Vs = 1 8,990 mVh 
W5 = 7,0 cm/s 
ts = 286 s 

6. Segment 

rhe = 15 190 kg/h 
Ve = 1839 mVh 
We = 7,0 cm/s 
t6 = 143 s 

Die Gesamtverweilzeit in alien Reaktorsegmenten 
betr^gt: 
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VReff =» 9,043 m^ ergibt sich daraus eine Raumzettaus- 
beute von 840 kg/m^ • h. 

Jedes Segment mit Ausnahme des sechsten wird mit 
Vk = 50m^/h Wasser im Gleichstrom gekuhit Die 
Kuhlmittelzulauftemperatur ist fiir alle Segmente 1 ... 5 
Tko « 45'' Die Ktthlmittelaustrittstemperatur ist bei 
alien Segmenten 1 ... 5 Tka = 49** C. Der Umsatz am 
Austritt aller Segmente 1 ... 5 ist groBer ais 96%. Der 
Umsatz am Austritt des 6. Segmentes ist grdOer als 
99,9%. 

Fig. 2 zeigt die axialen Temperaturprcfile der Reak- 
tionsmasse Tic und des Kuhlmittels, 

Das Molekulargewicht betnig 182 000 g/mol. 

Betspiei 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, 
daB die Initiatormenge aufgeteilt wurde. 18,4 kg/h 
12%ige sec-Butynithium wurde am Kopf des Segmen- 
tes t und 4,6 kg/h 12%ige sea-Butyllithiumlosung wur- 
de am Kopf des Segmentes 2 zudosiert Die Raumzeit- 
ausbeute betrug 790kg/in^-h. Das mittlere Molekular- 
gewicht betrug 163 000 g/mol. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von insbesondere 
glasklarem Polystyrol durch anionische Polymeri- 
sation, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Polymerisation in einem kontinuierlich betriebenen 
Rohrreaktor mit Zwischeneinspeisung durchfuhrt, 
wobei der Initiator und weniger als 50% der Mono- 
meren in den Reaktorzulauf eingespeist werden 
und die restliche Monomermenge an mindestens 
einer in Stromungsrichtung nachgeordneten S telle 
zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zwischen den Einspeisungsstellen 
fur das Monomere liegenden Rohrabschnitte min- 
destens teilweise mit statisch wirkenden Mischern 
und/oder Ktihleinrichtungen ausgeriistet sind. 

3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die maximalen Temperaturunter- 
schiede in axialer Richtung innerhalb der Reak- 
tionsmasse kieiner als 25 K sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Triebkraft T-Tk an jeder axialen 
Position kieiner als 30 K isL 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Polymermassenbruch am Reak- 
toraustritt zwischen 40 und 70% liegt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Umsatz am Reaktoraustritt gro- 
Ber 99,99% ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Initiator neben der Einspeisung 
am Kopf des ersten Segmentes an mindestens einer 
weiteren Stelle in Stromungsrichtung zudosiert 
wird. 
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Polystyrene moulding material of high transparency - is prepd. by a 
continuously operated segmented reactor and has a low residual monomer 
content. 
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Abstract (Basic): DE 4235786 A 

A process for the prepn. of transparent polystyrene (1) by anionic 
polymerisation is claimed whereby the polymerisation is carried out in 
a continuously operating tubular reactor with intermediate feed points, 
the initiator and less than 50% of the monomer are fed to the reactor 
inlet and the balance of the monomer is added in at least one other 
point downstream of the entrance. 

USE/ADVANTAGE - The process is useful for the prodn. of (I) with 
high transparency and low residual monomer content. (1) have high 
transparency with a low residual monomer content and the process is 
economical and has a high space-time yield. 



